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論文内容の要旨
本論文は，キサントンおよびその類似化合物の三次非線形光学特性を縮退四光波混合 (DFWM) 法により測定し，
一分子あたりの三次非線形光学特性を示す二次分子超分極率 (r) を求めることにより，分子構造と三次非線形光学
特性との関係を明らかにすることを目的として行われた研究の成果をまとめたものであり，緒言と本論 4 章および総
括より構成されている。
緒言では，本研究の背景と目的，ならび、に研究成果の概要について述べている o
第 1 章では，キサントンおよびその硫黄，セレン同族体の二次分子超分極率 (γ) を測定し，三次非線形光学特性
に及ぼすカルコゲン元素の影響を明らかにしている。その中で，パルス幅 7 ns のレーザ一光を用いた場合，分子中
に含まれるカルコゲン元素の種類により γ 値が大きく異なること，また，硫黄化合物の場合，熱効果の寄与が大きい
ことを示している。
第 2 章では，種々の置換基を有するチオキサントン誘導体の三次非線形光学特性を DFWM 法により測定し，三次
非線形光学特性に及ぼす置換基の効果を明らかにしている。その結果，メチル基は 7 値を減少させるが，メトキシ基
は 7 値を増大させること，および，同一分子内にドナー性およびアクセプター性の両方の置換基を導入することによ
り，三次非線形光学特性が大きく向上することを明らかにしている o
第 3 章では，キサンチオンおよびチオキサンチオンの二次分子超分極率 (r) をレーザ一光と共鳴する条件下で求
め，その実部，虚部とも負の符号を有することを明らかにしている o 実部が負であることから，これらの化合物は光
を自己発散する性質があることを示している。また，共鳴効果としては一光子吸収による影響が支配的であることを
明らかにしている。
第 4 章では，キサントンおよびその類似化合物の分極率の異方性を非経験的分子軌道法計算により求めた結果につ
いて述べている D その値より，三次非線形光学応答の発現機構の一つである配向効果に基づく非線形応答成分を算出
し，分子構造と分極率との関係を明らかにしている。また，分極率の計算における基底関数の影響を詳細に検討する
とともに，比較的小さな基底関数である 3 -21G を用いた場合にも，分極率の異方性をかなり正確に求めることがで
きることを示している。
総括では，本研究の成果をまとめるとともに，その意義について述べている。
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論文審査の結果の要旨
近年，光スイッチ，光変調，波長変換素子など，次世代光産業の中心を担う光学素子として，三次非線形光学特性
を有する有機材料の開発に大きな期待が寄せられている。有機化合物の三次非線形光学特性は，その分子構造に依存
することから，基本分子骨格ならびに導入される置換基を変化させることにより，優れた三次非線形光学特性を有す
る有機化合物の創出が可能であると期待される。しかし，その具体的な分子設計指針はまだ確立されていなし、本研
究は，キサントンおよびその類似化合物の三次非線形光学特性を DFWM 法により測定し，一分子あたりの三次非線
形光学特性を示す二次分子超分極率( r) を求めることにより，分子構造と三次非線形光学特性との関係を明らかに
することを目的として行われたものであるo その主な成果は以下のとおりであるo
(1)アントロン，キサントンおよびその硫黄，セレン同族体の二次分子超分極率 (γ) を測定し，分子中のカルコゲン
元素の種類により三次非線形光学特性が大きく変化することを明らかにしているo その中で，パルス幅 7 ns のレー
ザ一光を用いた場合には，最大の 7 値を示す硫黄化合物と最小の 7 値を示す酸素化合物(キサントン)の聞に 100
倍近い差異があること，さらに，硫黄化合物は熱効果により大きな 7 値を示すことを明らかにしている。
(2)チオキサントン骨格に種々の官能基を導入し，置換基と三次非線形光学特性の関係を明らかにしているo 特に，同
一分子内にドナーおよびアクセプター性の両方の置換基を導入することにより，大きな 7 値が得られることを明ら
かにし，三次非線形光学特性の場合にも push -pull 効果が重要であることを示している o
(3)キサンチオンおよびチオキサンチオンを共鳴条件下で測定し，いずれの化合物も γ の実部が負の符号を有すること
を明らかにしているo また，一光子吸収による共鳴効果が支配的であることから， r の虚部が負の符号を有するこ
とを示している。
(4) これら実験化学的研究と併せて，三次非線形光学特性と化合物の分子構造との関係を非経験的分子軌道法計算を用
いた理論化学的手法により明らかにしている。特に，分極率の計算における基底関数の影響を詳細に検討するとと
もに，配向効果に基づく非線形応答成分を算出し，分子の三次元構造と分極率との関係を明らかにしている。また，
実験値と比較することにより， これらの化合物では配向効果が三次非線形光学特性発現の主な要因であることを示
している。
以上のように本論文は，キサントンおよび一連の多くの類似化合物について，その構造と三次非線形光学特性との
関係を実験化学および理論化学の両面から解明したものである。その成果は，優れた三次非線形光学特性を有する有
機材料を設計する上での有用な多くの知見を与えるものであり，有機材料化学の発展に寄与するところが極めて大き
い。よって本論文は博士論文として価値あるものと認めるo
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